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L'invention a trait a un procede nouveau de preparation 
de poudres minerales de type oxyde. a ia fois fines et homo- 
genes, et qui est caracterise en ce qu'il consiste a preparer 
une composition de matiere comprenant une matrice polyme- 
rique dans laquelle sont homogenement disperses, sous la 
forme d'especes organiques et/ou inorganiques. identiques ou 
differentes. tous les Elements chimiques. a I'exception even- 
tuellement de I'oxygene. necessaires a I'obtention de la com- 
position minerale desiree, et a soumettre ladite composition de 
matiere a un traitement thermique. 

Elle concerne. egaiement les poudres obtenues par ledit 
procede. 
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PROCEDE DE PREPARATION DE POUDRES MINERALES ULTRAFINES 
DE TYPE OXYDE ET PODDRES AINSI OBTENUES 

La present e invention a trait a un procede nouveau de preparation de 
poudres ultrafines et homogenes d'oxydes mineraux, mixtes ou simples. 

Plus precisement, elle concerne la preparation de tels materiaux au 
moyen d'un nouveau procede general reposant essentiellement sur 
1' utilisation de compositions precurseurs de type polymerique telles 
que definies ci-apres. 

On notera d'ores et deja, comme cela ressortira clairement a la 
lecture de 1' expose qui suit, que le procede selon 1* invention n'est 
pas limite a 1 ' obtention d'une composition minerale particuliere ; il 
doit etre au control re considere comne etar.t de portee gene rale, c'est 
a dire comme pouvant s'appliquer a la preparation d'un grand nombre 
d'oxydes et d'oxydes iuixtes dans des domaines aussi varies que les 
ceramiques, les verres, les catalyseurs , les electrochromes, les 
pigments et autres. 

A titre d'exempies non. liiritatifs de compositions minerales 
susceptible-E d'etre obtenues directement sous forme de poudres 
ultrafines et homogenes par ie procede selon 1* invention, on peut deja 
citer.. pris seuls en melange, la silice, les silicates, l'alumine, 
les aluminates, I'cxyde de titane, les titanates (par exemple de baryum 
ou de strontium), la zircone, les zircones stabilisees (par exemple par 
de 1' yttrium, du calcium ou du magnesium}, les sirconates (par exemple 
de baryum ou de stontium), les cuprates/ ainsi que tous autres oxydes 
mixtes comme par exemple ceux rencontres dans le domaine des ceramiques 
supraconductrices (melange d T oxyde de terres rares, d'alcalino-terreux 
et de metaux de transition) . 

on a done maintenant trouve, et il s'agit la d'un des premiers 
objets de la presents invention, que l'bn peut obtenir des poudres 
ultrafines et homogenes d'oxydes mineraux, mixtes ou simples, au- »oyen 
du nouveau prpcede general de preparation selon 1' invention, ledit 
procede etant caracterise en ce qu'il consiste a preparer une composi- 
tion de mat i ere comprenant une mat rice polymerique dans laquelle sont 
homogenement disperses sous la forme d'especes organiques et/ou inbrga- 
niques, identiques ou dif f erentes.. tous les elements chimiques, .a 
1* except ion eventuellement de l'oxygene, necessaires a I'obtention de 
la composition minerale desiree, et a soumettre ladite composition de 
matiere a un traitement thermique. 
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Mais 1' invention/ et les avantages qu'elle procure, seront encore 
mieux compris a la lecture de la description qui va suivre et des 
exemples concrets, mais non limitatifs, relatifs a sa mise en oeuvre. 

La premiere etape du procede general selon 1' invention passe done 
par la preparation d'une composition . de matiere telle que definie 
precedemment . 

Cette composition de matiere const itue en quelque sorte le 
precurseur des poudres ultrafines selon 1' invention qui seront 
caracterisees ulterieurement . 

La preparation de cette composition de matiere par des moyens 
simples, efficaces et de mise en oeuvre aisee, constitue l'un des 
seconds objets de la presente invention. 

A cette fin, le procede particulier mis au point par la Demanderesse 
consiste, dans son principe, a "gelifier" une solution ou un sol stable 
initial contenant, dans les rapports stoechiometriques et sous la forme 
d' especes organiques et/ou inorganiques , identiques ou differentes, 
tous les elements chimiques, a 1' except ion eventuellement de I'oxygene, 
necessaires a I'obtention de la composition minerale desiree, et ceci 
par formation "in situ" d'une matrice macromoleculaire organique 
provenant de la polymerisation et/ou de la copolymerisation et/ou de la 
polycondensation d f un ou plusieurs monomeres organiques prealablement 
introduits dans ladite solution., ou ledit sol. 

En termes simples, ce procede revient a "figer" dans l'espace une 
solution ou un sol, stable et homogene, contenant tous les precurseurs 
requis pour I'obtention de la composition minerale desiree. 

Cette gelification "in situ" permet ainsi d'aboutir a une matrice 
polymer ique dans laquelle les especes precurseurs de la composition 
minerale desiree se retrouvent selon une repartition diluee et parfai- 
tement homogene dans l'espace. 

Ce procede particulier de gelification "in situ" va maintenant etre 

developpe plus avant. 

Pour des raisons d'homogeneite chimique, on prefere operer sur un 
melange initial se presentant sous la forme d'une solution. 

Cette solution initiale, destinee a etre gelifiee, est generalement 
aqueuse ; bien entendu il pourrait etre utilise un autre solvant que 
I'eau, un alcool par exemple, a la condition necessaire que les especes 
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precurseurs definies ci-apres soient alors substantielleaent solubles 
dans ce solvant. 

Les elements chimiques destines a const ituer la poudre minerale 
finale, en dehors de l'oxygene, peuvent alors etre introduits dans la 
phase solvante sous la forme d ? une espece organique ou d'une espece 
inorganique, appelees ci-apres especes precurseurs. 

Parmi les especes organiques, on peut citer plus particulierement 
les sels d'acides, notaament decides .aliphatiques satures comae par 
exemple les formiates, les acetates, les propionates et les citrates, 
ainsi que les alkoxydes, coaae par exeaple des methoxydes, des etho- 
xydes, des propoxydes ou des butoxydes. 

Parai les especes inorganiques , on peut citer les hydroxydes et les 
sels tels que les nitrates, les carbonates, les sulfates et les halo- 
genures (chlorures, bromures, iodures, f luorures) . 

De preference*, on utilise des sels. 

On veillera neanmoins a eviter I'emploi de sels inorganiques qui 
seraient susceptibles de laisser, apres decomposition thermique ulte- 
rieure du gel, des composes indesirables qu'il pourrait etre difficile 
d'eliminer par la suite ; c'est pourquoi, a titre de sels inorganiques 
preferes pour la mise en oeuvre du procede selon 1' invention, on peut 
plus particulierement citer les nitrates et les carbonates. 

Bien entendu, le choix dans la nature des precurseurs utilises, tels 
que definis ci-dessus ou autres, se fera egalement en fonction des 
possibilites reellement existantes d'aboutir ef fectivement a une 
solution stable ou un melange chimiquement homogene. 

Ainsi, pour augmenter la solubilite et/ou la stabilite de certains 
precurseurs dans la solution initiale, il peut etre eventuellement 
necessaire d'ajouter des composes chimiques tels que des agents coaple- 
xants ou chelatants bien connus de l'hoaae de.l'art. 

On peut citer ainsi a titre d'exemples les oc-hydroxy-acides, notaa- 
aent l'acide citrique, l'acide glycolique ou l'acide lactique, ou bien 
encore l'acide ethylenediaainetetraacetique (E.D.T.A. ) et l'acetylace- 
tone. 

Bien entendu, lorsque I'eaploide tels coaposes s'avere necessaire, 
on veillera la encore a ce que le coapose cboisi d'une part ne favorise 
pas la foraation de produits stables indesirables avec un ou plusieurs 
des precurseurs apres le traitement thermique, et d 1 autre part ne gene 
pas la polymerisation "in situ" du ou des monomer es organiques, definis 
ci-apres, dans la solution. 



2628664 

4 

De meme, il peut etre necessaire d'ajuster le pH de la solution 
initiale a une valeur telle qu f elle soit compatible avec les conditions 
pratiques de polymerisation desdits aonoaeres organiques. 

* II est enfin rappele que, bien entendu, les precurseurs definis 
precedemment doivent etre introduits dans la solution initiale dans des 
proportions telles qu'elles correspondent a la stoechiometrie de la 
composition minerale desiree. 

On opere generalement avec des solutions comprenant entre 1 et 10 % 
en poids d'extrait sec* 

La solution stable initiale de precurseurs etant ainsi obtenue, on y 
rajoute un ou plusieurs monomeres organiques solubles dans ladite 
solution, et capables, par des necanismes classiques de polymerisation 
et/ou de copolymerisation et/ou de polycondensation, de generer des 
macromolecules organiques qui constitueront la matrice gelatineuse 
emprisonnant les divers precurseurs de la composition minerale desiree. 

Ce ou ces monomeres peuvent etre introduits dans la solution sous 
forme solide ou sous forme de solution. 

Selon un mode prefere de mise en oeuvre du procede selon 1* inven- 
tion, le ou les monomeres de depart sont choisis de maniere telle, 
qu'apres reaction, ils conferent, au moins partieliement, une structure 
macromoleculaire tridimentionnelle (reticulee) a la matrice polymerique 
obtenue . 

A cet effet, il est possible d'utiliser soit des agents polymerisants 
qui, pris seuls, permettent d'aboutir directement a une structure 
macromoleculaire tridimentionnelle, soit des agents polymerisants qui, 
en combinaison avec des agents classiques de reticulation, permettent 
d f aboutir a ce type de structure. 

La quantite d' agents gelifiants a introduire dans la solution n'est 
pas critique •; elle doit neanmoins etre suffisante pour permettre . 
l'obtention d'un gel suffisamment solide. 

Bien entendu, il est possible d'ajouter avec les agents de polymeri- 
sation et/ou de copolymerisation et/ou de polycondensation et/ou de 
reticulation destines a donner naissance au gel selon 1' invention, 
d'autres composes bien connus de l'homme de l'art dans ce type de 
chimie, comme par exemple des initiateurs et des accelerateurs de 
reactions. 

Selon la nature et la quantite des agents gelifiants introduits,. et 
eventuellement des divers additifs, la gelification peut s'etaler sur 
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une periode allant de quelques minutes a plusieurs heures. 

Selon un mode particulierement prefere de realisation de 1" invention, 
le gel utilise pour la preparation des poudres est un gel de polyacryl- 
amide ou de polymethacryl amide, mais de preference de polyacrylamide, 
partiellement reticule. 

Dans ce cas, et compte tenu de ee qui precede, ce gel peut alors 
etre obtenu en polymerisant "in situ" de 1 'acrylamide, respect ivement 
du methacrylamide , et en presence d'un agent de reticulation comme par 
exemple le N, N' methylenediacrylaaide , dans une solution aqueuse 
initiale contenant tous les precurseurs requis. 

Plus precisement encore, il est possible de polymeriser l'acrylamide 
( respect ivement le methacrylamide) en initiant la polymerisation a 
I 1 aide d'une substance generatrice de radicaux libres, comme par 
exemple le persulfate d' ammonium, et en ajoutant un agent de transfert 
de l'amorceur au monomere (accelerateur de polymerisation), comme par 
exemple le N, N, N 1 , N'- tetramethylethylenediamine (TEMED) . 

Des quantites d' acrylamide comprises entre 3 % et 10 % en poids par 
rapport a la solution initiale et des quantites d' agents reticulants 
comprises entre 3 et 10 % en poids par rapport a l'acrylamide sont 
generalement suff isantes pour obtenir un gel convenable. 

On nbtera que dans le cas particulier ou. il existe dans la solution 
initiale un ou plusieurs elements susceptibles de former un ou plusieurs 
composes stables avec le persulfate d' ammonium (cas d'une solution 
initiale contenant 1' element baryum, ce dernier pouvant se retrouver 
apres traitement thermique sous la forme de sulfate de baryum tres 
stable), il est preferable de remplacer ledit persulfate par un autre 
amorceur qui ne presente pas cet inconvenient, comme par exemple de 
I'eau oxygenee. 

A 1* issue 'de cette polymerisation/reticulation de l'acrylamide, on- 
obtient une composition se presentant sous la forme d'un gel, et qui 

* 

est essentiellement constitute d'une matrice de polyacrylamide partiel- 
lement reticule dans laquelle sont maintenus, homogenement disperses 
dans I'espace, les divers precurseurs initialement presents dans la 
solution de depart. 

I»a composition de matiere, destinee a constituer le precurseur de la 
poudre minerale desiree, etant ainsi obtenue, elle subit alors un 
traitement tljermique 



r 
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Ce traitement thermique, qui constitue done la deuxieme etape du 
procede general selon 1' invention, a pour but non seulement de decom- 
poser la mat rice polymer ique contenant les precurseurs organiques et/ou 
inorganiques precedemment de finis, mais egalement de decomposer lesdits 
5 precurseurs en leurs oxydes respectifs de maniere a ce que ces derniers 

reagissent entre eux pour donner la composition minerale desiree^ 

♦ 

Ce traitement thermique est effectue jusqu'a l'obtention totale du 
compose mineral oxyde desire. 

La temperature a laquelle est conduit le traitement thermiqu* de 
10 decomposition est done fonction de la nature de la composition minerale 

. a obtenir. 

Neanmoins, on observe que dans la plupart des cas, cette temperature 
est comprise entre 650 et 950° C, et encore plus generalement entre 
700° et 800°C. 

15 La duree de ce traitement thermique peut varier de quelques minutes 

a plusieurs heures, suivant la progressivite de la montee en 
temperature, et d'une maniere generale, plus la temperature de 
traitement est elevee et plus cette duree peut et re diminuee. 

II est conduit sous atmosphere d'air, ou sous un melange air/oxygene, 
20 mais de preference sous air. 

Au cours de ce traitement thermique, les divers precurseurs conser- 
vent la repartition diluee et homogene dans l'espace qu'ils avaient 
dans la composition de matiere initiale. 

Ceci peut expliquer en grande partie la raison pour laquelle a 
25 1' issue du traitement thermique, on obtient une poudre qui soit a la 

fois tres fine et tres homogene. On notera d' autre part, ce qui peut 
paraitre surprenant, que le volume occupe par la poudre en fin de 
traitement est sensiblement le meme que le volume occupe initialement 

* 

par la composition de matiere avant traitement. 
30 Les poudres obtenues se caracterisent tout d'abord par leur extreme 

finesse ; la taille moyenne des particules determinee par microscopic 

electronique a balayage est en effet comprise entre 0,1 et 0,5 microns. 
Elles se caracterisent d' autre part par le fait qu'elles sont 

parfaitement homogenes et exactement ajustees a la stoichiometric de la 
35 composition minerale desiree. 

Les poudres fines et homogenes issues du procede selon l f invention 

peuvent alors etre utilisees a la preparation de corps denses par mise 

en oeuvre des procedes classiques de frittage. 
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Outre la preparation des poudres telle que definie precedemment , les 
compositions de matiere polymeriques selon 1' invention peuvent poten- 
tiellement trouver d'autres applications utiles. 

En reglant leur viscosite et leur teneur en precurseurs a des 
valeurs convenables, il est en effet concevable de les mettre en forme 
a volonte pour obtenir par exemple des fibres (extrusion) ou des 
pellicules de revetenent. 

La pyrolyse de ces derniers peut alors conduire respectivement a des 
fibres mine rales ou a des pieces (ceramiques, metalliques, composites 
. ..) revetues d'un film mineral. 

Des exemples concrets illustrant l 1 invention vont maintenant etre 
donnes. 

EXEMPLE 1 

Cet exemple a pour but d'illustrer 1' invention dans la cadre de la 
preparation d*une poudre fine et homogene d 1 alumine alpha (oc-Al^ 0 3 ). 

63 g (0,3 mole) d'acide citrique monohydrate sont dissous dans 0,5 
litre d'eau distillee. On ajoute a cette solution 20,4 g (0,1 mole) 
d 1 isopropoxyde d 1 aluminium AlfOC^H^)^. 

bn chauffe sous agitation jusqu'a ce que le melange devienne prati- 
quement limpide. On filtre et on amene la pH.de la solution filtree a 
7,3 par ajout d ' amraoniaque concentree, puis on complete la solution 
avec de 1 ' eau distillee pour avoir f inalemement 1 litre de solution 
precurseur . 

Dans 100 ml de cette solution precurseur, on dissout 6,2 g 
d'acrylamide, 0,25 g de N, N* -methyl enediacryl amide (agent de 
reticulation)/ 0,1 ml de N , N, N', N 1 tetramethylethylenediamine 
(TEMED) (accelerateur de polymerisation) et 20 mg de persulfate d 1 ammo- 
nium (initiateur de polymerisation). 

- La solution obtenue est legerement degazee puis laissee au repos 
pendant quelques heures, temps generalement suffisant pour proceder a 
la gelification de celle-ci. 

Apres gelication, le gel est transfere dans un creuset en alumine et 
porte, sous air, a 880° C en 12 h. 

On obtient alors 0,5 g de poudre tres fine et chimiquement homogene 
d' alumine amorphe. 

La granulometrie moyenne de cette poudre est de 0,1 jim. 

Cette poudre amorphe est cristallisee directement et completement en 
alumine a par traitement thermique a 1050° C pendant 24 heures. 
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EXEMPLE 2 

Cet exemple a pour but cTillustrer 1' invention dans Xe cadre de Xa 
preparation d'une poudre fine et homogene de silice Si0 2 - 

114 g (0,54 mole) d'acide citrique monohydrate sont dissous dans 0,8 

litre d'eau distillee. 

On ajoute a cette solution 28,4 g (0,136 mole) de 
tetraetbylorthosilicate Si{OC 2 H 5 ) 4 , puis on chauffe ce melange jusqu'a 
ce qu'il devienne pratiquement limpide. On filtre et on aaene le pH de 
la solution filtree a 7 par ajout d'ammoniaque concentree. II y a 
hydrolyse du complexe et on obtient alors un sol a environ 0,17 

mole/litre de silice. 

On preleve 100 ml de ce sol precurseur, qu'on gelifie par 5 g 
d'acrylamide, 0,165 g de N, N' - methylenediacrylamide, 0,1 ml de TEMED 
et 0,02 g de persulfate d* ammonium. 

Le gel obtenu est transfere dans un creuset en alumine puis chauffe 

sous air jusqu'a 700° C en 10 heures. 

On obtient alors une poudre tres fine et chimiquement homogene de 

* 

. silice SiO^- 

La granulometrie moyenne de cette poudre est de 0,1 urn. 
EXEMPLE 3 

Comme 1' exemple 2, cet exemple a pour but- d' illustrer 1' invention 
dans le cadre de la preparation d'une poudre fine et homogene de silice 
SiO r 

42 g (0,14 mole) d'acide ethylenediaminetetraacetique (EDTA) sont 
mis en suspension dans 0,5 litre d'eau distillee. On ajoute a cette 
suspension, sous agitation, de l'ammoniaque concentree goutte a goutte 
'jusqu'a obtenir une solution limpide. 

On ajoute ensuite 14,5 g (0,07 mole) de tetraetbylorthosilicate 

Si(OC H C K, et on chauffe le melange sous agitation jusqu'a obtenir une 
2 5 4 

solution pratiquement limpide. 

On filtre, puis on amene le pH de la solution filtree a 7,1 par 

ajout d 1 ammoniaque concentree. 

On obtient alors une solution precurseur limpide. 
* 100 ml de cette solution precurseur sont gelifies par ajout de 6 g 
d'acrylamide, 0,48 g de N, N* - methylenediacrylamide, 0,1 ml de 
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TEMED et 0,02 g de persulfate cT ammonium. 

Le gel obtenu est transfere dans un creuset en alumine puis est 
porte, sous air, a 800° C en 10 heures. 

On obtient alors une poudre tres fine et chimiquement homogene de 
silice Si0 2 - 

La granulometrie moyenne de cette poudre est de 0,2 jim. 
EXEMPLE 4 

* Comme les exemples 2 et 3, cet exemple a pour but d'illustrer 
l r invention dans le cadre de la preparation d'une poudre fine et 
homogene de silice SiO^, sais a partir d'une solution acide. 

126 g (0,6 mole) d'aeide citrique monohydrate sont dissous dans 0,8 
litre d'eau distillee. 

On ajoute a cette solution 28,7 g (0,137 mole) de 
tetraethylorthos'ilicate SifOC^Hg)^. Le melange est chauffe lentement 
sous agitation jusqu'a ce qu'il devienne pratiquement limpide. On 
filtre et on obtient ainsi une solution precurseur parfaitement 
limpide. 

100 ml de cette solution sont gelifies par ajout de 5 g d'acrylamide, 
0,25 g de N , N 1 -methylenediacrylamide , 0,1 ml de TEMED, 1 mg de persul- 
fate d 1 ammonium et maintien au bain-marie vers 75° C durant une heure. 

Le gel obtenu est transfere dans un creuset en alumine puis porte, 
sous air, a 700° C en 10 heures. 

On obtient alors une poudre tres fine et chimiquement homogene de 
silice SiO^- 

La granulometrie moyenne de cette poudre est 0,1 urn. 



?LE 5 



Cet exemple a pour but d'illustrer 1' invention dans le cadre de la 
preparation d'une poudre fine et homogene d'oxyde de titane TiO^. 

23,9 g (0,084 mole) de tetraisopropoxyde de titane Tifoc^H^)^ sont 
ajoutes dans 0,2 litre d'une solution d'eau distillee contenant 57,7 g 
(0,27 mole) d'aeide citrique monohydrate. Ce melange est ensuite 
chauffe jusqu'a ce que l'on obtienne une solution pratiquement limpide. 
On filtre et on amene le pH de la solution filtree a 7 par ajout 
d'ammoniaque concentree. 

On obtient alors une solution precurseur de TiO^, stable et limpide, 
a environ 0,3 mole/litre de TiO^. 
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100 ml de cette solution precurseur sont gelifies par ajout de 7 g 
d'acrylamide, 0,4 g de N, N 1 -methylenediacrylamide, 0,1 ml de TEMED et 
0,03 g de persulfate d 'ammonium. 

Le gel ainsi obtenu est transfere dans un creuset en alumine puis 
porte, sous air, a 700° C en 10 heures. 

On obtient alors une poudre tres fine et chimiquement homogene 
d'oxyde de titane Ti0 2 cristallise, present sous ses formes rutile et 

m 

anatase . 

Cette poudre presente une granulometrie moyenne de 0,2 u«. 



" EXEMPLE 6 

Cet exemple a pour but d'illustrer 1* invention dans le cadre de la 
preparation d'une poudre fine et homogene de zircone yttriee. 

32 g (0,15 mole) d'acide citrique monohydrate sont dissous dans 0,5 
litre d f eau distillee. On ajoute a cette solution 13,16 g de propoxyde 
de zirconium Zr(OC 3 H ? ) 4 a 95 %, soit 0,038 mole. . 

On cheuffe le melange jusqu'a obtenir une solution pratiquement 

limpide. 

On filtre et on ajoute a la solution filtree 0,837 g (0,0022 mole) 
de nitrate d' yttrium Y(N0 3 ) 3 ~5,5 ^O, et de I'ammoniaque concentree 

pour amener son pH a 7. 

On obtient ainsi une solution precurseur de zircone a 3 % molaire 
d'Y^O^, limpide et stable, a environ 0,07 mole/litre. 

80 ml de cette solution precurseur sont gelifies par ajout de 4 g 
d'acrylamide, 0,12 g de N, N' - methylenediacrylamide, 0,1 ml de TEMED 
et 0,04 g de persulfate d' ammonium. 

Le gel obtenu est transfere dans un creuset en alumine puis porte, 
sous air, a 700°C en 10 heures. 

On obtient alors 0,8 g d'une poudre tres fine et chimiquement 
homogene de zircone yttriee cristallisee sous sa forme tetragonale 

(zircone stabilisee). 

La granulometrie moyenne de cette poudre est de 0,1 um. 

« 

EXEMPLE 7 

Cet exemple a pour but d'illustrer 1' invention dans le cadre de la 
preparation d'une poudre fine et homogene de titanate de baryum BaTiO^. 
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25,2 g (0,12 mole) d'acide citrique monohydrate sont dissous dans 

0,4 litre d'eau distillee. 

On ajoute a cette solution 5,75 g (0,02 mo.le) d ' isopropoxyde de 
titane Ti(OC 3 H 7 ) 4 , puis on chauffe le melange jusqu'a I'obtention d'une 
solution pratiquement limpide. On filtre et on ajoute a la solution 
filtree 3,98 g (0,02 mole) de carbonate de bar yum, puis de l'ammoniaque 
concentree pour amener son pH a 7, puis on complete avec de l'eau 
distillee pour obtenir finalement 0,5 litre d'une solution precurseur 
de BaTi0 3 , stable et limpide, a environ 0,04 mole/litre . 

Dans 100 ml de cette solution precurseur, on dissout 6 g d'acrylamide, 
0,3 g de N, N 1 -methylenediacrylamide, 0,1 ml de TEMED et 5 ml d'eau 
oxygenee a 10 volumes, et on maintient la solution obtenue au 
bain-marie a environ 70° C pendant 1 a 2 heures, temps generalement 
suffisant pour proceder a la gelification de celle-ci. 

Le gel ainsi obtenu est transf ere dans un creuset en alumine puis 
porte, sous air, a 700° C en 10 heures. 

On obtient alors 0,9 g d'une poudre tres fine et chimiquement 
homogene de titanate de baryum BaTi0 3 cristallise sous une forme 

pseudo-cubique. 

La granulometrie moyenne de cette poudre est de 0,2 >im. 



PLE 8 



Comme 1' exemple 7, cet exemple a pour but d'illustrer 1' invention 
dans le cadre de la preparation d'une poudre fine et homogene de 
titanate de baryum BaTi0 3 . 

10,36 g (0,012 mole) de citrate mixte de baryum et de titane, obtenu 
selon la methode decrite par G.A. Hutchins, G.H. Maher et S.D. Ross 
(Am. Ceram. Soc. Bull, 66{4), 681-684, (1987)), sont mis en suspension 
dans 0,25 litre d'eau distillee. On ajoute lentement de 1 ' ammonia<jue 
concentree, pour amener le pH du melange a 7,6. 

On obtient ainsi une solution precurseur de BaTi0 3 , parfaitement 
stable et limpide, a environ 0,04 mole/litre et dans laquelle le 
rapport Ba/Ti est exactement a juste a 1. 

100 ml de cette solution sont traites dans les memes conditions de 
gelification et de traitement thermique que V exemple 6. 

On obtient ainsi 0,9 g d'une poudre tres fine et chimiquement 
homogene de BaTi0 3 cristallise* sous une forme pseudo-cubique. 

La granulometrie moyenne de cette poudre est de 0,2 urn. 
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EXEMPLE 9 

Cet exemple a pour but d'illustrer 1' invention dans le cadre de la 
preparation d'une poudre fine et homogene d'un oxyde mixte de baryta et 
de cuivre de formule BaCuO^. 

42 g (0,2 mole) d'acide citrique monohydrate sont dissous dans 0,5 
litre d'eau distillee. On dissout dans cette solution 9,868 g (0,05 
mole) de carbonate de baryum puis 9,983 g (0,05 mole) d'acetate de. 
cuivre monohydrate Cu(CH 3 C0 2 > 2 , H 2 0, et on rajoute enfin de 
1'ammoniaque concent ree pour amener son pH a 7,4. 

On obtient ainsi une solution precurseur de BaCuC> 2 , stable et* 
. limpide, a 0,1 mole/litre. 

100 ml de cette solution sont gelifies par 6 g d'acrylamide, 0,5 g 
de N, N'-methylenediacrylamide, 0,1 ml de TEMED et 2 ml d'eau oxygenee 
a 10 volumes. 

Le gel ainsi obtenu est transfere dans un creusct en alumine puis 
porte, sous air, jusqu'a 825° C a raison de 70° C par heure. 

On obtient 2,3 g d'une poudre tres fine et chimiquement homogene 
d' oxyde mixte de cuivre et de baryum de formule BaCuO^ 

La granulometrie moyenne de cette poudre est de 0,2 um. 



13 
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REVENDICATIOKS 

1/ Procede de preparation d'une poudre minerale de type oxyde 
caracterise en ce qu'il consiste a traiter thermiquement une 
composition de matiere comprenant une ma trice polymer ique dans 
laquelle sont hoaogenement disperses, sous la forme d' especes 
organiques et/ou inorganiques, identiques ou differentes, tous les 
elements chirciques, a 1' exception eventuellement de I'oxygene, 
necessaires a I'obtention de la composition minerale desiree* 

2/ Procede de preparation selon la revendication 1 caracterise en ce 
que ladite matrice polymerique est, au moins partiellement, reti- 
culee . 

3/ Procede de preparation selon I'une des revendications 1 et 2 carac- 
terise en ce que ladite matrice polymerique est un polyacrylamide ou 
un polymethacry 1 amide - 

4/ Procede de preparation selon la revendication 3 caracterise en ce 
que la matrice polymerique est un polyacrylamide partiellement 
reticule . 

E/ Procede de preparation selon 1'une quelconque des revendications 
precedentes caracterise en ce que lesdites especes organiques sont 
choisies par mi les sels d'acides, notamment d'acides aliphatiques 
sa turds, et les alcor-ryde^.-. 

6/ Procede de preparation selon* la revendication 5 caracterise en ce 
que lerr sels d'acides sent choisis parmi les formiates, ies 
acetates, les propionates et les citra-tes, et les alcoxydes choisis 
parr.i les methoxydes, les ethc::ydes r les propoxydes et les 
butcxydes . 

7/ Procede de preparation selon l'une quelconque des revendications 
precedentes caracterise en ce que lesdites especes inorganiques sont 
- choisies parmi les hydroxydes et les sels. 

8/ Procede de preparation selon la revendication 7 caracterise en ce 
que les especes inorganiques sont des sels choisis parmi les 
nitrates et les carbonates. 

9/ Procede de preparation selon l'une quelconque des revendications 
precedentes caracterise en ce que ladite composition de matiere est 
obtenue selon une methode consistant a faire polyme riser et/ou 
* copolymer iser et/ou polycondenser un ou plusieurs monomeres organi- 
ques dans une solution ou un sol stable contenant, dans les 
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rapports stoechiometriques et sous la forme d 1 especes organiques 

et/ou inorganiques, identiques ou differentes, tous les elements 

chimiques, a 1 'exception eventuellement de 1'oxygene, necessaires a 

I'obtention de la composition minerale desiree. 
5 10/Procede de preparation selon la revendication 9 caracterise en ce 

que l'on utilise une solution. 
11/Procede de preparation selon la revendication 10. caracterise en ce 

que ladite solution est une solution aqueuse. 
12/Procede de preparation selon l'une quelconque des revendications 9 a 
10 11 caracterise en ce que lesdites especes organiques sont choisies 

parmi les sels d'acides, notamment d'acides aliphatiques satures, et 

les alcoxydes. 

13/Procede de preparation selon la revendication 12 caracterise en ce 
que les sels d'acides sont choisis parmi les formiates, les 
15 acetates, les propionates et les citrates, et les alcoxydes choisis 

parmi les methoxydes, les ethoxydes, les propoxydes et les 
butoxydes. 

14/Procede de preparation selon l'une quelconque des revendications 9 a 

13 caracterise en ce que lesdites especes inorganiques sont choisies 
20 parmi les hydrcxydes et les sels. 

lE/Piocede de preparation selon la revendication 14 caracterise en ce 

que les especes inorganiques sont des sels. 
16/Procede de preparation selon la revendication 15 caracterise en ce 

que lesdits sels sont choisis parmi les nitrates et les carbonates. 
25 17/Procede de preparation selon l'une quelconque des revendications 9 a 

16 caracterise en ce que l'on utilise, .a titre de monomere, de 

l'acrylamide ou du methacrylamide. 
18/Procede de preparation selon la revendication 17 caracterise en ce 

que I 1 on utilise en outre un agent de reticulation. 
30 -19/Procede de preparation selon la revendication 18 caracterise en ce 

que ledit agent de reticulation est de N, N' -methylenediacrylamide. 
20/Procede de preparation selon l'une quelconque des revendications 17 

a 19 caracterise en ce qu'en outre on utilise un amorceur de 

polymerisation. 

35 21/Procede de preparation selon la revendication 20 caracterise en ce 

* 

que l'on utilise du persulfate d'ammonium ou de l'eau oxygenee. 
2'2/Procede de preparation selon l'une quelconque des revendications 17 
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a 21 caracterise en ce que l'on utilise en outre un accelerateur de 
polymerisation. 

23/Procede de preparation selon la revendication 22 caracterise en ce 

que l'on utilise le N, N, N' , N'-tetramethylethylenediamine. 
24/Procede de preparation selon l'.une quelconque des revendications 

precedentes caracterise en ce que ledit traitement thermique est 

conduit entre 650° C et 950° C. 
25/Procede de preparation selon la revendication 24 caracterise en ce 

que ladite temperature est comprise entre 700 et 800° C. 
26/Procede de preparation selon l'une quelconque des revendications 

precedentes caracterise en ce que le traitement thermique est 

effectue sous air. 

27/Poudre minerale de type oxyde caracterisee en ce qu'elle est obtenue 
selon un procede tel que defini a l'une quelconque des 
revendications 1 £ 26. 



